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COMPOSITION DE COLORATION POUR MATIERES KERATIN IQUES HUMAINES COMPRENANT UN 
COLORANT AUTO-OXYDABLE, PROCEDE ET UTILISATION. 

L'invention concerne une composition comprenant au 
moins un colorant fluorescent particulier et au moins un co- 
lorant auto-oxydable, procedes mettant en oeuvre cette 
composition. 

Elle a de meme pour objet I'utilisation d'une composition 
comprenant au moins un colorant fluorescent et au moins 
un colorant auto-oxydable pour colorer avec un effet eclair- 
cissant les matieres keratiniques humaines et plus particu- 
lierement les cheveux pigmentes ou colores artificiellement 
et la peau foncee. 
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COMPOSITION DE COLORATION POUR MAT1ERES KERATINIQUES HUMAINES 
COMPRENANT UN COLORANT FLUORESCENT ET UN COLORANT AUTO- 
OXYDABLE, PROCEDE ET UTILISATION 



invention concerne une composition comprenant au moins un colorant fluorescent 
particulier et au moins un colorant auto-oxydable. L'invention a egalement pour objet les 
procedes et dispositif mettant en ceuvre ces compositions. Enfin, elle concerne 
I'utilisation de compositions comprenant au moins un colorant fluorescent et au mo.ns un 
10 colorant auto-oxydable pour colorer avec un effet eclaircissant les matieres keratm.ques 
humaines et plus particulierement les fibres keratiniques comme les cheveux p.gmentes 
ou colores artificiellement, ainsi que la peau foncee. 

II est frequent que les personnes ayant une peau foncee desirent s'eclaircir la peau et 
15 utilisent dans ce but des compositions cosmetiques ou dermatologiques contenant des 
agents de blanchiment. 

Les substances les plus utilisees comme agent de blanchiment sont I'hydroquinone et 
ses derives, I'acide kojique et ses derives, I'acide azelaique, I'arbutine et ses derives, 
seuls ou en association avec d'autres actifs. 
20 Toutefois ces agents ne sont pas depourvus d'inconvenients. En particulier, il est 
necessaire de les utiliser de fagon prolongee et en des quantites elevees, pour obtenir un 
effet de blanchiment de la peau. On n'observe pas un effet immediat a ^application de 
compositions les comprenant. 

En outre, I'hydroquinone et ses derives sont utilises en quantite efficace pour voir 
25 apparaTtre un effet blanchissant. En particulier, I'hydroquinone est connue pour sa 
cytotoxicite vis-a-vis du melanocyte. 

Par ailleurs, I'acide kojique et ses derives presented I'inconvenient d'etre couteux et de 
ne pouvoir,' pour cette raison, etre utilises en quantite importante dans des produits a 
large diffusion commerciale. 
30 II subsiste done le besoin de compositions cosmetiques permettant d'obtenir un teint plus 
clair, uniforme, homogene, d'aspect naturel, ces compositions presentant une 
transparence satisfaisante apres application sur la peau. 

Dans le domaine capillaire, il existe principalement deux grands types de coloration 
35 capillaire. 

Le premier est la coloration semi-permanente ou coloration directe qui fait appel a des 
colorants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une modification plus 
ou moins marquee resistant a plusieurs shampooings. Ces colorants sont appeles 
colorants directs et peuvent etre mis en ceuvre de deux manieres differentes. Les 
40 colorations peuvent etre realisees par application directe sur les fibres keratiniques de la 
composition contenant le ou les colorants directs ou par application d'un melange realise 
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extemporanement d'une composition contenant le ou les colorants directs avec une 
composition contenant un agent decolorant oxydant qui est de preference leau 
oxvqenee. On parle alors de coloration directe eclaircissante. 

Le deuxieme est la coloration permanente ou coloration d'oxydation. Celle-ci est real.see 
5 avec des precurseurs de colorants dits "d'oxydation" qui sont des composes incolores ou 
fakement colores qui une fois melanges a des produits oxydants, au moment de 
I'emploi, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. II est souvent necessaire d'associer aux bases 
d'oxydation et coupleurs, un ou plusieurs colorants directs afin de neutraliser ou de 
10 rabattre les nuances trop en reflets rouges, oranges ou dores, ou au contra.re 
d'accentuer ces reflets rouges, oranges ou dores. 

Parmi les colorants directs disponibles, les colorants directs nitres benzeniques ne sont 
pas suffisamment puissants, les indoamines, les colorants quinoniques ains. que les 
colorants naturels presentent une faible affinite pour les fibres keratiniques et de ce fait 
15 conduisent a des colorations qui ne sont pas assez resistantes vis a vis des differents 
traitements que peuvent subir les fibres, et en particulier vis a vis des shampoomgs. 

En outre, il existe un besoin d'obtenir un effet d'eclaircissement dans des nuances 
naturelles, des fibres keratiniques humaines. Cet eclaircissement est obtenu 
20 classiquement par un precede de decoloration des melanines du cheveu par un systeme 
oxydant, generalement constitue par du peroxyde d'hydrogene associe ou non a des 
persels. Ce systeme de decoloration presente I'inconvenient de degrader les fibres 
keratiniques et d'alterer leurs proprietes cosmetiques. 

25 La presente invention a pour objet de resoudre les problemes mentionnes ci-dessus et 
notamment de proposer une composition qui presente une bonne affinite tinctoriale pour 
les matieres keratiniques et notamment les fibres keratiniques, de bonne propriete de 
tenacites vis a vis des agents exterieurs, et en particulier vis-a-vis des shampooings, et 
qui permettent egaiement d'obtenir un eclaircissement dans des nuances naturelles sans 

30 alteration de la matiere traitee, plus particulierement la fibre keratinique. 

II a done ete trouve de facon inattendue et surprenante que I'utilisation de colorants 
fluorescents, en particulier ceux dans la gamme des oranges, en presence de colorants 
auto-oxydables, permettait d'atteindre ces objectifs avec une large palette d'effets, avec 
35 en particulier des nuances tres naturelles. 

La presente invention a done pour premier objet une composition comprenant, dans un 
milieu cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit 
milieu et au moins un colorant auto-oxydable ; la composition ne comprenant pas, a titre 
40 d'agent fluorescent, du 2-[2-(4-dialkylamino)phenyl ethenyl]-l alkyl pyridinium dans 
laquelle le radical alkyle du noyau pyridinium represente un radical methyle, ethyle, celui 
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du noyau benzenique represente un radical methyle et dans laquelle le contre ion est un 
halogenure. 

Un second objet de Invention concerne un precede pour colorer avec un effet 
eclaircissant les fibres keratiniques humaines, dans lequel on met en ceuvre les etapes 
suivantGS * 

a) on applique sur lesdites fibres une composition selon ('invention, pendant un 
temps suffisant pour developper la coloration et I'eclaircissement desires, 

b) on rince eventuellement les fibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince les fibres, 

d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

Un autre objet de invention concerne I'utilisation d'une composition comprenant au 
moins un colorant fluorescent soluble dans le milieu, et au moins un colorant auto- 
oxydable, pour colorer avec un effet eclaircissant les matieres keratiniques humaines. 

Un dispositif a plusieurs compartments pour la coloration et I'eclaircissement des fibres 
keratiniques, comprenant au moins un compartiment renfermant la composition selon 
(■invention, et au moins un autre compartiment renfermant une composition renfermant au 
20 moins un agent oxydant, constitue un dernier objet de ^invention. 

Mais d'autres caracteristiques et avantages de la presente invention apparaitront plus 
clairement a la lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

25 Comme cela a ete indique auparavant, la composition selon I'invention comprend au 
moins un colorant fluorescent. 

s 

Par colorant fluorescent, on entend au sens de la presente invention un colorant qui est 
une molecule qui colore par elle-meme, et done absorbe la lumiere du spectre visible 
30 (longueurs d'onde allant de 360 a 760 nanometres) et eventuellement de I'ultraviolet, 
mais qui contrairement a un colorant classique, transforme I'energie absorbee en lumiere 
fluorescente de plus grande longueur d'onde emise dans la partie visible du spectre. 

Up colorant fluorescent selon I'invention est a differencier d'un agent eclaircissant 
35 optique. Les agents eclaircissants optiques appeles generalement azurants optiques, ou 
"brighteners", ou "fluorescent brighteners", ou "fluorescent brightening agents", ou 
"fluorescent whitening agents", ou "whiteners", ou encore "fluorescent whiteners" en 
terminologie anglo-saxone, sont des composes transparents incolores, qui ne colorent 
pas, car il n'absorbent pas dans la lumiere visible, mais uniquement dans les Ultra Violets 
40 (longueurs d'onde allant de 200 a 400 nanometres), et transforment I'energie absorbee 
en lumiere fluorescente de plus grande longueur d'onde emise dans la partie visible du 
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spectre ; I'impression de couleur est alors uniquement engendree par la lumiere 
purement fluoresced a predominate bleue (longueurs d'onde allant de 400 a 500 
nanometres). 

5 Enfin le colorant fluorescent mis en ceuvre dans la composition est soluble dans le milieu 
de la composition. Precisons que le colorant fluorescent est different en cela dun 
pigment fluorescent qui lui, n'est pas soluble dans le milieu de la composition. 

Plus particulierement, le colorant fluorescent utilise dans le cadre de la presente 
10 invention, eventuellement neutralise, est soluble dans le milieu de la composition a au 
moins 0 001 g/l, plus particulierement au moins 0,5 g/l, de preference au moms 1 g/l et 
selon un mode de realisation encore plus prefere, au moins 5 g/l a la temperature 
comprise entre 1 5 et 25°C. 

15 Par ailleurs, selon une caracteristique de I'invention, la composition ne comprend pas, a 
titre de colorant fluorescent, un 2-[2-(4-dialkylamino)phenyl ethenyl]-1 alkyl pyridinium 
dans laquelle le radical alkyle du noyau pyridinium represente un radical methyle, ethyle, 
celui du noyau benzenique represente un radical methyle et dans laquelle le contre ion 
est un halogenure. 

Conformement a un mode de realisation encore plus particulier de I'invention, la 
composition ne comprend pas, a titre de colorant fluorescent, de compose choisi parmi 
les colorants fluorescents heterocycliques monocationiques azoiques, azomethiniques ou 
methiniques. 

Les colorants fluorescents utilises de preference selon la presente invention sont des 
colorants dans la gamme des oranges. 

Avantageusement, les colorants fluorescents de I'invention conduisent a un maximum de 
30 reflectance se situant dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 a 650 
nanometres, et de preference dans la gamme de longueur d'onde allant de 550 a 620 
nanometres. 

Certains des colorants fluorescents selon la presente invention sont des composes 
35 connus en eux-memes. 

A titre d'exemples de colorants fluorescents susceptibles d'etre mis en oeuvre, on peut 
citer les colorants fluorescents appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; 
les coumarines cationiques ou non ; les xanthenodiquinolizines (comme notamment les 
40 sulforhodamines) ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; les 
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oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents polycationiques de 
type azoique, azomethinique, ou methinique, seuls ou en melanges. 



Plus particulierement, on peut citer parmi eux : 

. le Jaune Brilliant B6GL commercialise par la societe SANDOZ et de structure suivante : 



(C,H 5 ) 2 N 




(F1) 



10 



-le Basic Yellow 2, ou Auramine O commercialise par les societes PROLABO, ALDRICH 

ou CARLO ERBA et de structure suivante : 
NH 



(CH 3 ) 2 N 




HCI 



N(CH 3 ) : 



3/2 



<F2) 



monochlorhydrate de 4,4'-(imidocarbonyl)bis(N,N-dimethylaniline) - CAS number 2465- 
27-2. 



15 



20 



On peut aussi citer les composes de formule suivante 




/ CR3R4 

(X)a 

^CR 3 R 4 




nY- 



(F3) 



dans laquelle : 

R1 , R2, identiques ou differents, representent : 
• un atome d'hydrogene ; 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 
un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
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. un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone et 
le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou ramrfies 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus et/ou 
substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moms 
un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
. R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un heterocycle 
avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres heteroatomes, 
l-heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un radical alkyle lineaire 
ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de carbone et etant 
eventuellement interrompu eVou substitue par au moins un heteroatome et/ou 
groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins 

un atome d'halogene ; 
. R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
15 I'atome d'azote et Tun des atomes de carbone du groupement phenyle portant 

ledit atome d'azote ; 

R 3 , R 4; identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R 5 , identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
20 radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement 
interrompu par au moins un heteroatome ; 

R 6 , identiques ou non, represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un 
radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement portant au 
25 moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
X represente : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au moins 

30 un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chainons, eventuellement substitue 
par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; par au moins 
un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 

35 eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; par au moins un atome 

d'halogene ; 

• un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 

40 moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
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substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement portant 
au moins un heteroatome; 
• un radical dicarbonyle ; 

. le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 

5 a etant egal a 0 ou 1 ; 

Y- identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 

n 'etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 

cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

10 Rappelons que les termes heteroatomes, representent un atome d'oxygene ou d'azote. 
Parmi les groupements porteurs de tels atomes, on peut citer entre autres les 
groupements hydroxyle, alcoxy, carbonyle, amino, ammonium, amido (-N-CO-), 
carboxyle (-0-CO- ou -CO-O-). 

En ce qui concerne les groupements alcenyles, ces derniers comprennent une ou 
1 5 plusieurs liaisons carbone-carbone insaturee (-C=C-), et de preference une seule double 
liaison carbone-carbone. 

Dans cette formule generale, les radicaux R1 et R2, identiques ou non, representent plus 
particulierement : 
20 • un atome d'hydrogene ; 

. un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone, notamment 1 a 6 atomes 
de carbone, de preference 1a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
par un atome d'oxygene ou eventuellement substitue par au moins un radical 
hydroxyle, amino, ammonium, d'un atome de chlore ou de fluor ; 
25 • un radical benzyle, phenyle, eventuellement substitue par un radical alkyle ou 
alcoxy comprenant 1a 4 atomes de carbone, de preference 1 ou 2 atomes de 
carbone ; 

. avec I'atome d'azote, un radical heterocylique du type pyrrolo, pyrrolidine 
imidazolino, imidazolo, imidazolium, pyrazolino, piperazino, morpholino, morpholo, 
30 pyrazolo, triazolo, eventuellement substitue par au moins un radical alkyle lineaire 

ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompu et/ou 
substitue par un atome d'azote et/ou d'oxygene et/ou groupement portant un 
atome d'azote et/ou d'oxygene. 

35 En ce qui concerne les radicaux amino ou ammonium precites, les radicaux portes par 
I'atome d'azote peuvent ou non etre identiques et representer plus particulierement un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C10. de preference en C1-C4, un radical 
arylalkyle dans lequel, plus specialement, le radical aryle comprend 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle 1 a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 4 atomes de carbone. 

40 
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Selon un mode de realisation avantageux de Invention, les radicaux R1 et R2, 
identiaues ou non, representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou 
Sen C1-C6 ; un radical alkyle en C 2 -C 6 substitue par un radical hydroxyle ; un 
radical alkyle en C 2 -C 6 portant un groupement amino ou ammonium ; un radical 

5 chloroalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alkyle C 2 -C 6 interrompu par un atome d'oxygene ou 
groupement en portant un (par exemple ester) ; un radical aromatique comma les 
phenyle, benzyle, 4-methylphenyle ; un radical heterocyclique tel que les rad,caux 
pyrrole, pyrrolidine, imidazolo, imidazo.ino, imidazolium, piperazino, morpholo, 
morphollino, pyrazolo, triazolo, eventuellement substitue par au moins un radical alkyle 

10 en Ci -C6 ou aromatique. 

De preference, les radicaux Ri et R 2 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-C 6 tels que les radicaux methyle, 
ethyle, n-butyle, n-propyle ; le 2-hydroxyethyle ; un radical alkyltrimethylammonium ou 
15 alkyltriethylammonium, le radical alkyle etant lineaire en C 2 -C 6 ; un radical 
(di)alkylmethylamino ou (di)alkylethylamino, le radical alkyle etant lineaire en C 2 -C 6 ; 
-CH 2 CH 2 CI ; -(CH 2 ) n -OCH 3 ou -(CH 2 ) n -OCH 2 CH 3 avec n nombre entier variant de 2 a 
6 ; -CH 2 CH 2 -OCOCH3 ; -CH2CH2COOGH3. 

20 Les radicaux R1 et R 2 , identiques ou differents, peuvent aussi representor un radical 
heterocyclique du type pyrrolidine 3-amino pyrrolidino, 3-(dimethyl)amino pyrrolidine, 3- 
(trimethyl)amino pyrrolidino, 2,5-dimethylpyrrolo, le 1 H-imidazole, 4-methyl piperazino, 4- 
benzyl piperazino, morpholo, 3,5-(ter-butyl)-1 H-pyrazolo, 1H-pyrazolo, 1 H-1 ,2,4-triazolo. 

25 Les radicaux R1 et R 2 , identiques ou differents, peuvent aussi representor etre relies de 
maniere a former un heterocycle de formules (I) et (II) suivantes : 

R („ou- N ^ (ID 
dans lesquelles R' represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C3, 

-CH 2 CH 2 OH, -CH 2 CH 2 OCH3. 



30 



Conformement a un mode de realisation plus particulier de invention, R 5 , identiques ou 
non, representent un atome d'hydrogene, un atome de fluor ou de chlore, un radical 
alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement 
interrompu par un atome d 'oxygene ou d'azote. 
35 II est precise que le substituant R 5 , s'il est different de I'hydrogene, se trouve 
avantageusement en position(s) 3 et/ou 5 par rapport au carbone du cycle portant I'azote 
substitue par les radicaux R1 et R 2 , et de preference en position 3 par rapport a ce 

carbone. 
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Avantageusement, les radicaux R 5 , identiques ou non, representent un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C4 ; -O-R5 avec R 5 
representant un radical alkyle lineaire en C1-C4 : -R'5-0-CH 3 avec R' 5 representant un 
radical alkyle lineaire en C2-C3 ; -R'5 - N (R'5)2 dans laquelle R 5 represente un rad.cal 
alkyle lineaire en C2-C3, R'5, identiques ou differents, representent un atome 

d'hvdrogene ou un radical methyle. iinmAlhn¥U 
De preference R5, identiques ou non, representent I'hydrogene, un methyle, un methoxy, 
et de preference, R 5 represente un atome d'hydrogene. 

Selon un mode de realisation particulier, les radicaux R 6 , identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramif.e en C1-C4 ; -X 
avec X representant un atome de chlore, de brome ou de fluor ; -R' 6 -0-R"6 avec R 6 
representant un radical alkyle lineaire en C 2 -C 3 et R» 6 represente le radical methyle ; 
-R'6-N(R"6)2 avec R' 6 representant un radical alkyle lineaire en C2-C3, R"6> identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, -N(R' 6 )2 dans 
laquelle R' 6 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle lineaire en C2-C3 ; -NHCOR'e avec R'6 representant un radical alkyle en C1-C2, 
un radical chloroalkyle en C1-C2, un radical -R" 6 -NH 2 ou -R" 6 -NH(CH 3 ) ou -R" 6 - 
N(CH 3 ) 2 ou -R"6-N+(CH 3 )3 ou -R" 6 -N+(CH 2 CH 3 )3 avec R" 6 representant un radical 

20 alkyle en C1 -C2- 

II est precise que le substituant R 6 , s'il est different de I'hydrogene, se trouve de 

preference en position 2 et/ou 4 par rapport a I'atome d'azote du cycle pyridinium, et de 

preference en position 4 par rapport a cet atome d'azote. 

25 Plus particulierement ces radicaux R 6 , identiques ou non, representent un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle ou ethyle, et de preference, R 6 represente un atome 
d'hydrogene. 

En ce qui concerne les radicaux R3, R4, ces derniers, identiques ou non, representent 
30 avantageusement un atome d'hydrogene, un radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de 
carbone, plus specialement un radical methyle. De maniere preferee, R3 et R4 
representent chacun un atome d'hydrogene. 

Comme indique plus haut, X repr6sente : 
35 • un radical alkyle, lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome, par au moins un groupement porteur d'au 
moins un heteroatome et/ou par au moins un atome d'halogene ; 
• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chainons, eventuellement substitue 
40 par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de 

carbone, par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 
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4 atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
5 etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 

moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 
comprenant au moins un heteroatome ; 
• un radical dicarbonyle. 
10 En outre, il est indique que le groupement X peut porter une ou plusieurs charges 

cationiques. 

Ainsi X peut representor un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 14 atomes 
de carbone, ou alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, et peut etre subsftue 
15 et/ou interrompu par un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou d'azote, et/ou par un ou 
plusieurs groupements porteurs d'au moins un heteroatome , et/ou par un atome de fluor. 
Parmi les groupements de ce type, on peut citer tout particulierement les groupements 
hydroxyle, alcoxy (avec notamment un radical R de type alkyle en C1-C4), ammo, 
ammonium, amido, carbonyle, carboxyle (-COO-, -O-CO-) avec notamment un radical de 

20 type alkyloxy. . , 

Notons que I'atome d'azote, s'il est present, peut se trouver sous une forme quatern.see 
ou non Dans ce cas, le ou les deux autres radicaux portes par I'atome d'azote quaternise 
ou non, sont identiques ou non et peuvent etre un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C1-C4, de preference le methyle. 

Selon une autre variante, le groupement X represente un radical heterocyclique 
comprenant 5 ou 6 chamons, du type imidazolo, pyrazolo, triazino, pyridine 
eventuellement substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 
a 14 atomes de carbone, plus particulierement 1 a 10 atomes de carbone, de preference 
de 1 a 4 atomes de carbone ; par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, 
comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de preference de 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un groupement comprenant au moins un heteroatome (de 
preference un radical hydroxyle), ou par un atome d'halogene. A noter que le groupement 
amino est de preference lie a I'heterocycle. 



25 



30 



35 



Conformement a une autre possibility, le groupement X represente un radical aromatique 
(comprenant de preference 6 atomes de carbone) ou diaromatique condense ou non 
(comprenant notamment de 10 a 12 atomes de carbone), separe ou non par un radical 
alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles etant 
40 eventuellement substitues par au moins au moins un atome d'halogene et/ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de preference 1 a 4 
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atomes de carbone, eventuellement interrompu par au moins un atome d'oxygene et/ou 
d'azote, et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome (comme un rad.cal 
carbonyle, carboxyle, amido, amino, ammonium). 

,. est a noter que le radical aromatique, de preference un radical phen yle , est re ■ , aux 
5 groupements CR3R4 par Intermedial re de liaisons en pos,t.ons 1,2 , 1,3 ou 1,4, 
preference en positions 1,3 et 1,4. Si le radical phenyle relie par I'intermediaire de 
Haisons en positions 1 ,4, porte un ou deux substituants, ce ou ces derniere ; sont s,t ues de 
preference en position 1,4 par rapport a Tun des groupements CR3R4- S. le radical 
phenyle relie par I'intermediaire de liaisons en positions 1,3, porte un substrtuant, ce 
10 dernier est situe de preference en position 1 ou 3 par rapport a lUn des groupements 
CR3R4. 

Au cas ou le radical est diaromatique, il est de preference non condense et comprend 
deux radicaux phenyles separes ou non par une liaison simple (sort un carbone de 
15 chacun des deux cycles) ou par un radical alkyle, de preference de type CH 2 ou 
C(CH 3 ) 2 . De maniere preferee, les radicaux aromatiques ne portent pas de substrtuant. 
II est a noter que ledit radical diaromatique est relie aux groupements CR3R4 par 
I'intermediaire de liaisons en positions 4,4'. 

20 A titre d'exemples de groupements X convenables, on peut citer notamment les radicaux 
alkyle lineaires ou ramifies comprenant 1 a 13 atomes de carbone tels que methylene, 
ethylene, propylene, isopropylene, n-butylene, pentylene, hexylene ; le 2- 
hydroxypropylene, le 2-hydroxy n-butylene ; les radicaux alkylenes en C1-C13, substitues 
ou interrompus par un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxygene, et/ou groupements 
25 portant au moins un heteroatome (hyroxyle, amino, ammonium, carbonyle, carboxyle, par 
exemple) tels que -CH2CH2OCH2CH2-, le 1 ,6-dideoxy-d-mannitol, -CH 2 N+(CH 3 )2CH2-, 
-CH 2 CH2N+(CH3)2-(CH2)6N+(CH3)2-CH 2 CH2-, CO-CO-, le 3,3-dimethylpentylene, le 
2-acetoxyethylene, le butylenel ,2,3,4 tetraol ; -CH=CH- ; les radicaux aromatiques ou 
diaromatiques substitues par un ou plusieurs radicaux alkyle, par un ou plusieurs 

30 groupements portant au moins un heteroatome et/ou par un ou plusieurs atomes 
d'halogene, tels que le 1 ,4-phenylene, le 1 ,3-phenylene, le 1 ,2-phenylene, le 2,6- 
fluorobenzene, le 4,4'-biphenylene, le 1 ,3-(5-methyl benzene), le 1,2-bis(2- 
methoxy)benzene, le bis(4-phenyl)methane, le 3,4 benzoate de methyle, le 1 ,4-bis(amido 
methyl)phenyle; les radicaux de type heterocycliques derivant de pyridine, comme le 2,6- 

35 bispyridine, d'imidazole, d'imidazoiium, de triazine. 

X represente, selon un mode de realisation plus particulier de I'invention, un radical alkyle 
lineaire ou ramifie en C1-C13 ; -CH 2 CH(OH)CH 2 - ; -CH 2 CH(CI)CH 2 - ; -CH 2 CH 2 - 
OCOCH2- ; -CH2CH2COOCH2- ; -R-O-R'- avec R representant un radical alkyle lineaire 
40 en C2-C6 et R' represente un radical alkyle lineaire en C1-C2 ; -R-N(R , )-R°- avec R 
representant un radical alkyle en C2-C9, R' representant un atome d'hydrogene, un 
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radical alkyle en C1-C2 at FT representant un radical alkyle en Ci-Ce ; -R-N+(R)2-R - 
avec R representant un radical alkyle lineaire en C 2 -Cg, R, de preference identiques, 
representee un radical alkyle en Ci-C 2 , R" represente un radical alkyle linea.re en d- 

C6 ; -co-Co-. 

X peut de plus representer les radicaux divalents de formule suivante : 
R (III) 

dans laquelle R et R', identiques ou non, represented un radical alkyle lineaire en Ci- 
C6 ; 

Xpau. de mS me «. ohoisi parmi les deMves * Wazi^ivante : 

^' V>" W "YY" 

T l u OH 



CH, 



CH 2 (CH 2 ) 2 (CH,), (< 

I ..J, k I ML1 HN 



OH 

CH 2 ) 3 (CH 2 ) 3 



HN^N^NH HN^/N^NH 



N^N 

NH NH a NHa 

CH 2 2 CH 2 (CH 2 ) 2 (CH,), (CH,), fCH 2 ) 3 

Hi yH H^yNH HN^N^NH 



HO 



-Nv. HQ-^^-^-^^oH HO ^ > 



^OH 



^OH 



CH 2 CH 2 
OH 

Selon une autre possible, X peut representer les radicaux divalents aromatiques 
suivants : 

CH,^^^/CH 2 CH, 

CH, 
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CONH 

I 

CH 2 

CONH 
I 

CH 2 
NHCO 

CH 2 
NHCO 

CH, 




CONH-CH 2 




20 




CONH-CH 2 
NHCO-OH 2 




CONH 
(CH 2 ) 2 

CONH 
I 

(CH 2 ) 2 

NHCO 

I 

(CH 2 ) 2 

NHCO 

I 

(CH 2 ) 2 






NHCO-CH 2 




CONH-(CH 2 ) 2 



CONH-(CH 2 ) 2 
NHCO-(CH 2 ) 2 



NHCO-(CH 2 ) 2 



CONH 

,(PH 2 ) 3 
CONH 
(CH 2 ) 3 

tslHCO. 
(CH 2 ) 3 

NHCO 
I 

(CH 2 ) 3 




CONH~(CH 2 ) 3 





CONH-(CH 2 ) 3 
NHCO-(CH 2 ) 3 




NHCO-(CH 2 ) 3 



Dans la formule generate de ces composes fluorescents, V represente un anion 
organique ou mineral. S'il y a plusieurs anions Y-. ces derniers peuvent ou non etre 
identiques. 

Parmi les anions d'origine minerale, on peut citer sans intention de s'y limiter les anions 
provenant d'atomes d'halogene, tels que les chlorures de preference, les lodures, les 
sulfates ou bisulfates, les nitrates, les phosphates, les hydrogenophosphates, les 
dihydrogenophosphates, les carbonate, les bicarbonates. 

1 o Parmi les anions d'origine organique, on peut citer les anions provenant des sels d'acdes 
mono- ou polycarboxyliques, sulfoniques, sulfuriques, satures ou non, aromatiques ou 
non, eventuellement substitues par au moins un radical hydroxyle, amino, ou atomes 
d'halogene. A titre d'exemples non limitatifs, conviennent les acetates, hydroxyactetates, 
aminoacetates, (tri)chloroacetates, benzoxyactetates, propionates et derives portant un 

15 atome de chlore, fumarates, oxalates, acrylates, malonates, succinates, lactates, 
tartrates, glycollates citrates, les benzoates et derives portant un radical methyle ou 
amino, les alkylsulfates, les tosylates, les benzenesulfonates, toluenesulfonates, etc. 
De preference, le ou les anions Y, identiques ou non, sont choisis parmi le chlore, le 
sulfate, le methosulfate, I'ethosulfate. 

Enfin, le nombre n, entier, est au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

De preference les composes fluorescents qui viennent d'etre detailles sont des composes 
25 symetriques. 

Ces composes peuvent etre synthases en mettant en faisant reagir dans une premiere 
etape de a-picoline avec un reactif comprenant deux groupes partant qui peuvent etre 
choisis parmi les atomes d'halogene, de preference le brome, eventuellement le chlore, 
30 ou les groupements de type tolylsulfonyle ou methylesulfonyle. 
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Cette premiere etape peut avoir lieu en presence d'un solvant, bien qu'il ne soit pas 
obligatoire, comme par exemple le dimethylformamide. 

l_e nombre de moles d'a-picoline est en general voisin de 2 pour une mole de reactif 
comprenant les groupes partant. 

En outre, la reaction est habituellement mise en ceuvre au reflux du reactif et/ou du 
solvant s'il est present. 

Le produit issu de cette premiere etape est ensuite contacte avec un aldehyde 
correspondant de formule suivante : 



25 



OHC— <\ . />-N N 




R 



'2 



1 0 dans laquelle Ri , R2 et R 6 ont les memes significations que precedemment indiquees. 
La encore, la reaction peut etre effectuee en presence d'un solvant approprie, de 
preference au reflux. 

II est a noter que les radicaux Ri et R2 de I'aldehyde peuvent avoir la signification 
indiquee dans la formule generale detaillee auparavant. 
15 II est aussi possible de mettre en oeuvre un aldehyde pour lequel lesdits radicaux 
represented des atomes d'hydrogene et effectuer conformement a des methodes 
classiques, la substitution de ces atomes d'hydrogene par des radicaux appropries tels 
que decrits dans la formule generale une fois la deuxieme etape terminee. 

20 On pourra notamment se referer a des syntheses telles que decrites dans US 4256458. 

Le ou les colorants fluorescents presents dans la composition selon I'invention 
represented avantageusement de 0,01 a 20 % en poids, plus particulierement de 0,05 a 
1 0 % en poids, et de preference de 0,1 a 5% en poids, du poids total de la composition. 



Comme cela a ete indique auparavant, la composition selon I'invention comprend au 
moins un colorant auto-oxydable. 



Plus particulierement, les colorants auto-oxydables sont choisis parmi les colorants auto- 
30 oxydables benzeniques, indoliques ou indoliniques. 



Parmi les colorants auto-oxydables benzeniques utilisables dans la composition 
conforme a I'invention, on peut notamment citer les composes de formule (A) suivante et 
leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 

• Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en d-d ou un radical 
amino, 

5 • R 2 represente un radical alkyle en d-d, hydroxyle, amino, monoalkyl(C r 

d)amino ou dialkyl(d-d)amino, 

• R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle ou amino, 

• R4 represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 

etant entendu qu'au moins deux des radicaux R 1 a R, represented, independamment I'un 
1 0 de I'autre, un radical hydroxyle, amino, monoalkyl(d-d)amino ou dialkyl(C 1 -C 4 )amino. 

Parmi les colorants auto-oxydables benzeniques de formule ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le 1,2,4-trihydroxybenzene, le 1 -methyl 2,4,5-trihydroxybenzene, le 
2,4-diamino 6-methyl phenol, le 2-amino 4-methylamino phenol, le 2,5-diamino 4-methyl 
15 phenol, le 2,6-diamino 4-diethylamino phenol, le 2,6-diamino 1,4-dihydroxy benzene, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les colorants auto-oxydables indoliques et indoliniques utilisables dans la 
composition tinctoriale conforme a ('invention, on peut notamment citer les composes de 
20 formules (B) et (C) suivantes : 





(C) 



(B) 

dans lesquelles : 

- R's. Re. RV et R's, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un 
25 radical alkyle en d-C 4 ouacyle en d-C 4 , 

- R' 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en d-d ou un radical 
carboxyle. 

Parmi les colorants auto-oxydables de formule (B) ci-dessus, on peut plus 
30 particulierement citer le 5,6-dihydroxy indole, le 2-methyl 5,6-dihydroxy indole le 3- 
methyl 5,6-dihydroxy indole, le 1-methyl 5,6-dihydroxy indole, le 2,3-dimethyl 5 6- 
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dihydroxy indole, le 5-methoxy 6-hydroxyindole, le 5-acetoxy 6-hydroxy indole, le 5,6- 
diacetoxy indole, I'acide 5,6-dihydroxy indole 2-carboxy.ique, et leurs sels d'addit,on avec 
un acide. 

Parmi les colorants auto-oxydables de formule (C) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer .a 5,6-dihydroxy indoline, la 1-methyl 5,6-dihydroxy indoline, la 1- 
ethyl 5,6-dihydroxy indoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

La teneur en colorant auto-oxydable represente avantageusement 0,01 a 20 % en poids 
par rapport au poids de la composition, de preference de 0,05 a 10 % en poids, par 
rapport au poids de la composition. 

Le milieu cosmetiquement acceptable est generalement constitue par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants organiques usuels. 



15 



Parmi les solvants convenables, on peut citer plus particulierement, les alcools tels que 
I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool phenylethylique, ou 
les glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers monomethylique, 
monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglycol ou ses ethers tels 
20 que par exemple, le monomethylether de propyleneglycol, le butyleneglycol, le 
dipropyleneglycol ainsi que les alkytethers de diethyleneglycol comme par exemple, le 
monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol, ou encore les polyols comme 
le glycerol. On peut egalement utiliser comme solvant les polyethyleneglycols et les 
polypropyleneglycols, et les melanges de tous ces composes. 

25 

Les solvants usuels decrits ci-dessus, s'ils sont presents, represented habituellement de 

I a 40 % en poids, plus preferentiellement de 5 a 30 % en poids, par rapport au poids 
total de la composition. 

30 Le pH de la composition conforme a I'invention est generalement compris entre 3 et 12 
environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. 

II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou 
35 organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les 
acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide 
lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
40 carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
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que leurs derives, ies hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de 
formule (D) suivante : 



W-N n 
R 2 R 4 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
5 hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C6 ; R1, R2, R3 et FU, identiques ou Offerer*, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ct-Ce ou hydroxyalkyle en Ci- 

C6. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la composition peut, comprendre, 
10 en plus du ou des colorants fluorescents, un ou plusieurs colorants directs add.t.onnels 
non fluorescents de nature non ionique, cationique ou anionique, qui peuvent par 
exemple etre choisis parmi les colorants benzeniques nitres. 

Conviennent notamment les colorants directs benzeniques nitres rouges ou oranges 

15 suivants : 

- le l-hydroxy-3-nitro-4-N-(T-hydroxypropyl)amino benzene, 

- le N-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-4-amino benzene, 

- le i-amino-3-methyl-4-N-(|3-hydroxyethyl)amino-6-nitro benzene, 

- le l-hydroxy-3-nitro-4-N-(p-hydroxyethyl)amino benzene, 
20 - le 1 ,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- le 1 -amino-2-nitro-4-methylamino benzene, 

- la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-paraphenylenediamine, 

- le i-amino-2-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino-5-chloro benzene, 

- la 2-nitro-4-amino-diphenylamine, 
25 - le1-amino-3-nitro-6-hydroxybenzene. 

- le l-(p-aminoethyl)amino-2-nitro-4-(P-hydroxyethyloxy) benzene, 

- le 1-(P, Y-dihydroxypropyl)oxy-3-nitro-4-(p-hydroxyethyl)amino benzene, 

- le l-hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene, 

- le 1 -hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene, 

30 - le 1 -methoxy-3-nitro-4-(P-hydroxyethyl)amino benzene, 

- la 2-nitro-4'-hydroxydiphenylamine, " 

- le 1 -amino-2-nitro-4-hydroxy-5-methylbenzene. 

La composition cosmetique conforme a I'invention peut egalement comprendre, en 
35 addition ou en remplacement de ces colorants benzeniques nitres, un ou plusieurs 
colorants directs additionnels choisis parmi les colorants benzeniques nitres jaunes, 
jaune-vert, bleus ou violets, les colorants azoiques, les colorants anthraquinoniques, 
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naphtoquinoniques ou benzoquinoniques, les colorants indigoides, ou les colorants 
derives du triarylmethane. 

Ces colorants directs additionnels peuvent notamment etre des colorants basiques parmi 
5 lesquels on peut citer plus particulierement les colorants connus dans le COLOR INDEX, 
* 3eme edition, sous les denominations "Basic Brown 16", "Basic Brown 17", "Basic Yellow 
57" "Basic Red 76", "Basic Violet 10", "Basic Blue 26" et "Basic Blue 99", ou des 
colorants directs acides parmi lesquels on peut plus particulierement citer les colorants 
connus dans le COLOR INDEX, 3eme edition, sous les denominations "Acid Orange 7 , 
10 "Acide Orange 24", "Acid Yellow 36", Acid Red 33", "Acid Red 184", "Acid Black 2", "Acid 
Violet 43" et "Acid Blue 62", ou encore des colorants directs cationiques tels que ceux 
decrits dans les demandes de brevet WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954 et 
dont le contenu fait partie integrante de la presente invention. 

1 5 Parmi les colorants directs additionnels benzeniques nitres jaunes et jaune-vert, on peut 
par exemple citer les composes choisis parmi : 

- le i-p-hydroxyethyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene, 

- le i-methylamino-2-nitro-5-(P,Y-dihydroxypropyl)oxy benzene, 

- le i-(p-hydroxyethyl)amino-2-methoxy-4-nitrobenzene, 
20 -le 1-(P-aminoethyl)amino-2-nitro-5-methoxy-benzene, 

- le 1 ,3-di(p-hydroxyethyl)amino-4-nitro-6-chlorobenzene, 

- le l-amino-2-nitro-6-methyl-benzene, 

- le l-(p-hydroxyethyl)amino-2-hydroxy-4-nitrobenzene, 

- la N-(p-hydroxyethyl)-2-nitro-4-trifluoromethylaniline, 

25 - I'acide 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-benzenesulfonique, 

- I'acide 4-ethylamino-3-nitro-benzoique, 

- le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-chlorobenzene, 

- le 4-(p-hydroxyethyl)amino-3-nitro-methylbenzene, 

- le 4-(p ,Y-dihydroxypropyl)amino-3-nitro-tr'rf luoromethylbenzene, 
30 - le 1-(P-ureidoethyl)amino-4-nitrobenzene, 

- le 1 ,3-diamino-4-nitrobenzene, 

- le l-hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene, 

- le 1 -amino-2-[tris(hydroxymethyl)methyl]amino-5-nitro-benzene, 

- le i-(p-hydroxyethyl)amino-2-nitrobenzene, et 
35 - le 4-(P-hydroxyethyl)amino-3-nitrobenzamide. 

Parmi les colorants directs additionnels benzeniques nitres bleus ou violets, on peut par 
exemple citer les composes choisis parmi : 

- le i-(p-hydroxyethyl)amino-4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 
40 - le 1 -(Y-hydroxypropyl)amino 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

- le l-(p-hydroxyethyl)amino4-(N-methyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 
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le 1-(P-hydroxyethyl)amino 4-(N-ethyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 
le l-(p,y-dihydroxypropyl)amino 4-(N-ethyl, N-p-hydroxyethyl)amino 2-nitrobenzene, 

les 2-nitroparaphenylenediamines deformule suivante : 

NHR 




NR 6 R 7 



5 dans laquelle : , 

- Re represente un radical alkyle en C1-C4, un radical p-hydroxyethyle ou 

P-hydroxypropyle ou y-hydroxypropyle ; 

- Rs et R7, identiques ou differents, represented un radical p-hydroxyethyle, -p- 
hydroxypropyle, y-hydroxypropyle, ou p.y-dihydroxypropyle, Tun au moins des 

10 radicaux Re, R? ou Rs representant un radical y-hydroxypropyle et Re et R? ne 
pouvant designer simultanement un radical p-hydroxyethyle lorsque Re est un radical 
y-hydroxypropyle, telles que celles decrits dans FR 2692572. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les colorants directs additionnels representent de 
1 5 preference de 0,0005 a 1 2 % en poids environ du poids total de la composition, et encore 
plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

II est a noter que selon un mode de realisation particulier de ('invention, la composition 
comprend au moins une base d'oxydation choisie parmi les bases d'oxydation 
20 classiquement utilisees pour la coloration de ce type et parmi lesquelles on peut 
notamment citer les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques et leurs sels 
d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 

25 Selon ce mode de realisation, la composition peut aussi comprendre, en association avec 
une base d'oxydation precitee, au moins un coupleur de fagon a modifier ou a enrichir en 
reflets les nuances obtenues en mettant en ceuvre le(s) colorant(s) fluorescent(s) et la ou 
les bases d'oxydation. 

30 Les coupleurs utilisables peuvent notamment etre choisis parmi les composes 
classiquement utilises dans ce domaine et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs 
heterocycliques et leurs sels d'addition avec un acide ou avec un agent alcalin. 
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D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide sont notamment choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, 
les tosylates, les benzenesulfonates, les lactates et les acetates. 
Quant aux sels d'addition avec un agent alcalin, ils sont notamment choisis parm. les sels 
5 d'addition avec les metaux alcalins ou alcalino-terreux, avec I'ammoniaque, avec les 
amines organiques dont les alcanolamines et les composes de formule (D). 

Si une ou plusieurs bases d'oxydation sont presentes dans la composition, lour teneur 
represente au moins de 0,0005 a 12 % en poids par rapport au poids total de la 
1 o composition, et de preference de 0,005 a 6 % en poids environ de ce po.ds. 

Au cas ou un coupleur serait mis en ceuvre, la teneur totale en ce type de compose 
represente 0,0001 a 10% en poids, et de preference de 0,005 a 5 % en po.ds, par 
rapport au poids total de la composition. 

15 La composition cosmetique conforme a invention peut egalement comprendre divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions cosmetiques, fels que des agents 
tensioactifs anioniques, cationiques, non ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques autres que ceux de invention ou leurs melanges, des agents 

20 epaississants mineraux, des agents antioxydants, des agents de penetration, des agents 
sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des cations, des silicones volatiles ou non 
volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des agents 
conservateurs, des agents stabilisants, des agents opacifiants. 

25 

Parmi les agents epaississants, on prefere plus particulierement utiliser les systemes 
epaississants a base de polymeres associatifs bien connus de I'homme de Tart et 
notamment de nature non ionique, anionique, cationique ou amphotere. 

30 Lorsqu'un ou plusieurs agents tensioactifs sont presents, de preference de type non 
ionique, anionique ou encore amphotere, leur teneur represente de 0,01 a 30 % en poids 
par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
35 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition conforme a I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

La composition selon ('invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que 
40 sous forme de liquides, de shampooings, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme 
appropriee. 
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Une forme particulierement preferee selon la presente invention, la composition se trouve 
sous la forme d'un shampooing colorant et eclaircissant comprenant dans un milieu 
aqueux cosmetiquement acceptable. 

Bien que cela ne soit pas necessaire, la composition peut toutefois comprendre au moins 

un agent oxydant. . . , ^ 

Uagent oxydant peut etre choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde 
d-uree les bromates de metaux alcalins, ies persels tels que les perborates et 
10 persullates, et les enzymes telles que les peroxydases et les oxydo- reductases a deux 
ou a quatre electrons. 

Uinvention a egalement pour objet I'utilisation, pour colorer avec un effet eclaircissant 
des matieres keratiniques humaines, d'une composition comprenant, dans un milieu 
1 5 cosmetiquement acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu et 
au moins un colorant auto-oxydable. 

Dans le cadre de cette utilisation, le compose fluorescent peut etre choisi parmi les 
colorants fluorescents appartenant aux families suivantes : les naphtalimides ; les 
20 coumarines cationiques ou non ; les xanthenodiquinolizines (comme notamment les 
sulforhodamines) ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; les 
oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents monocationiques ou 
polycationiques de type azoTque, azomethinique, ou methinique, seuls ou en melanges. 

25 A titre de composes plus particuliers, on peut citer les composes de formules F1 , F2 et 
F3 deja detaillees auparavant. 

On peut de meme utiliser les composes de structure (F4) suivante : 




x- 

(F4) 

30 formule dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle; R' represente un radical 
methyle, X- un anion du type chlorure, iodure, sulfate, methosulfate, acetate, perchlorate. 
A titre d'exemple de compose de ce type on peut citer le Photosensitiving Dye NK-557 
commercialise par la societe UBICHEM, pour lequel R represente un radical ethyle, R' un 
radical methyle et X- un iodure. 
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Tout ce qui a ete decrit auparavant sur les natures et teneurs des divers additifs presents 
dans la composition reste valable et en sera pas repris dans cette parte. 

Selon la presente invention, on entend par matieres keratiniques humaines, la peau , les 
5 cheveux, les ongles, les cils, et les sourcils, et plus particulierement la peau foncee et les 
cheveux pigmentes ou colores artificiellement. 

Au sens de Invention, on entend par peau foncee, une peau dont la luminance L* 
chiffree dans le systeme C.I.E.L. LW est inferieure ou egale a 45 et de preference 
10 inferieure ou egale a 40, sachant par ailleurs que L*=0 equivaut au noir et L*=100 au 
blanc Les types de peau correspondant a cette luminance sont la peau africaine, la peau 
afro-americaine, la peau hispano-americaine, la peau indienne et la peau maghreb.ne. 
Au sens de Invention, on entend par cheveux pigmentes ou colores artificiellement, des 
cheveux dont la hauteur de ton est inferieure ou egale a 6 (blond fonce) et de preference 
15 inferieure ou egale a 4 (chatain). 

L'eclaircissement des cheveux est evalue par la 'hauteur de ton" qui caracter.se le degre 
ou le niveau d'eclaircissement. La notion de "ton" repose sur la classification des 
nuances naturelles, un ton separant chaque nuance de celle qui la suit ou la precede 
immediatement. Cette definition et la classification des nuances naturelles sont bien 
20 connues des professionnels de la coiffure et publiee dans I'ouvrage "Sciences des 
traitements capillars" de Charles ZVIAK 1988, Ed.Masson, pp.215 et278. 
Les hauteurs de ton s'echelonnent de 1 (noir) a 10 (blond clair), une unite correspondant 
a un ton ; plus le chiffre est eleve et plus la nuance est claire. 

25 Un autre objet de la presente invention conceme done un procede de coloration avec 
effet eclaircissant de fibres keratiniques humaines consistant a mettre en ceuvre les 
etapes suivantes : 

a) on applique sur les fibres keratiniques, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration et l'eclaircissement desires, la composition selon 

30 I'invention, 

b) on rince eventuellement lesdites fibres, 

c) eventuellement, on lave au shampooing et on rince lesdites fibres, 

d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

35 La presente invention a en outre pour objet un procede pour teinter avec un effet 
eclaircissant une peau foncee dans lequel on applique sur la peau, la composition, qui 
vient d'etre decrite, puis a secher ou laisser secher la peau. 



Tout ce qui a ete precedemment decrit concernant les divers elements constitutifs de la 
composition reste valable et I'on pourra s'y reporter. 
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Notamment, les precedes selon ('invention sont appropries pour traiter des fibres 
keratiniques humaines, et notamment ies cheveux, pigmentees ou colorees 
artificiellement, ou encore de la peau foncee. 

Plus particulierement, les fibres qui peuvent etre avantageusement trartees par le 
precede selon Invention, presentent une hauteur de ton est inferieure ou egale a 6 
(blond fonce) et de preference inferieure ou egale a 4 (chatain). 

De plus une peau foncee susceptible d'etre traitee conformement a I'invention, presente 
une luminance L*, chiffree dans le systeme C.I.E.L. LW, inferieure ou egale a 45 et de 
preference inferieure ou egale a 40. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention, le procede de coloration avec effet 
eclaircissant des fibres est mis en oeuvre avec une composition ne comprenant pas de 
colorant d'oxydation ni de coupleur et en I'absence d'agent oxydant. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention, le procede de coloration avec effet 
eclaircissant des fibres est mis en ceuvre avec une composition ne comprenant pas de 
colorants d'oxydation ni de coupleur, mais en presence d'agent(s) oxydant(s). 

Selon une premiere variante de ces procedes de teinture conformes a I'invention, on 
20 applique sur les fibres, et notamment les cheveux, au moins une composition telle que 
definie precedemment, pendant un temps suffisant pour developper la coloration et 
I'eclaircissement desires, apres quoi on rince, on lave eventuellement au shampooing, on 
rince a nouveau et on seche. 

25 Selon une deuxieme variante de ces procedes de teinture conformes a I'invention, on 
applique sur les fibres, et notamment les cheveux au moins une composition telle que 
definie precedemment sans ringage final. 

Selon une troisieme variante de procede de teinture conforme a I'invention, le procede de 
30 teinture comporte une etape preliminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une 
part, une composition selon I'invention et, d'autre part, une composition comprenant, 
dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un agent oxydant, puis a proceder 
a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce melange sur les fibres 
keratiniques, et notamment les cheveux, pendant un temps suffisant pour developper la 
35 coloration desiree, apres quoi on rince les fibres, on les lave eventuellement au 
shampooing, on les rince a nouveau et on les seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration et a Tobtention de I'effet 
eclaircissant sur les fibres, notamment les cheveux, est d'environ 5 a 60 minutes et plus 
40 particulierement d'environ 5 a 40 minutes. 
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La temperature necessaire au developpement de la coloration et a I'obtention de I'effet 
eclaircissant est generalement comprise entre la temperature ambiante (15 a 25°C) et 
80°C et plus particulierement entre 1 5 et 40°C. 

Un autre objet de Invention est un dispositif a plusieurs compartments pour la teinture 
avec effet eclaircissant des fibres keratiniques et notamment des cheveux, comprenant 
au moins un compartiment renfermant une composition selon ('invention, et au moms un 
autre compartiment renfermant une composition comprenant au moins un agent oxydant. 
Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les fibres le melange 
souhaite, tel que les dispositif s decrits dans le brevet FR 2 586 913. 

II est a noter que la composition selon Invention, si elle est utilisee pour traiter des fibres 
keratiniques, telles que des cheveux chatains par exemple, permet d'atteindre les 
resultats suivants : 

Si I'on mesure la reflectance des cheveux lorsqu'on les irradie avec de la lumiere visible 
dans la gamme de longueurs d'onde allant de 400 a 700 nanometres, et que I'on 
compare les courbes de reflectance en fonction de la longueur d'onde, des cheveux 
traites avec la composition de ('invention et des cheveux non traites, on constate que la 
courbe de reflectance correspondent aux cheveux traites, dans une gamme de longueur 
d'onde allant de 500 a 700 nanometres, est superieure a celle correspondant aux 
cheveux non traites. 

Cela signifie que, dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 a 700 nanometres, et 
de preference de 540 a 700 nanometres, il existe au moins une plage ou la courbe de 
reflectance correspondant aux cheveux traites est superieure a la courbe de reflectance 
correspondant aux cheveux non traites. On entend par "superieure", un ecart d'au moins 
0,05% de reflectance, et de preference d'au moins 0,1%. 

II est precise toutefois qu'il peut exister dans la gamme de longueur d'onde allant de 500 
a 700 nanometres, et de preference de 540 a 700 nanometres, une ou plusieurs plages 
ou la courbe de reflectance correspondant aux fibres traitees est soit superposable, soit 
inferieure a la courbe de reflectance correspondant aux fibres non traitees. 

De preference, la longueur d'onde ou I'ecart est maximal entre la courbe de reflectance 
des cheveux traites et celle des cheveux non traites, se situe dans la gamme de longueur 
d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans la gamme de longueur 
d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

En outre, et de preference, la composition selon invention est susceptible d'eclaircir les 
cheveux et la peau dans une nuance qui, chiffree dans le systeme C.I.E.L L*a*b* 
presente une variable b* superieure ou egale a 6, avec un rapport b*/valeur absolue de 
a*, superieur a 1 ,2 selon le test de selection decrit ci-dessous. 
Test de selection 
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La composition est appliquee sur des fibres keratiniques chatain, plus particulierement 
des cheveux, a raison de 10 grammes de composition pour 1 gramme de fibres chata.n. 
La composition est etalee de facon a recouvrir I'ensemble des fibres. On laisse la 
composition agir pendant 20 minutes a temperature ambiante (20 a 25°C). Les .bres 
sont ensuite rincees a I'eau puis lavees avec un shampooing a base de laurylether 
sulfate. Elles sont ensuite sechees. On mesure alors les caracterist.ques 
spectrocolorimetriques des fibres pour en determiner les coordonnees L*a*b*. 
Dans le systeme C.I.E.L LW, a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a .nd.que 
I'axe de couleur vert/rouge ( + a* est rouge, -a* est vert) et b* I'axe de couleur bleuAjaune 
( + b* est jaune et -b* est bleu) ; des valeurs proches de zero pour a* et b* correspondent 
a des nuances grises. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Invention sans pour autant en limiter la 
portee. 

EXEMPLES 



Compose fluorescent 




20 On fait reagir 93 g de 2-picoline avec 120g de 1,6 dibromohexane dans le 
dimethylf ormamide a 1 1 0°C pendant 5 heures. 
On recupere le produit precipite, et on le filtre. 

On solubilise 109 g du produit obtenu preeedemment dans du methanol et Ton ajoute 
82,82 g de p-dimethylaminobenzaldehyde en deuxfois, en presence de pyrrolidine. 
25 On laisse ensuite pendant 30 minutes. 

On recupere le produit sous forme precipitee. 



Analyse par spectroscopie de masse : 266. 

Analyse elemental : C : 62,43 % ; H : 6,40 % ; Br : 23,07 % ; N : 8,09 %. 
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La formule est la suivante C36H44N4-2Br. 
Compositions : 



Composition 


1 


2 


Compose fluorescent 


0,6 % 


0,6 % 


1 .2,4 trihydroxybenzene J 


0,15% 




5,6-dihydroxYindole . _ 




0,15% 


agent d'ajustement du pH . . 


asp pH 8,5 


qsp pH 8,5 


eau distillee . — 


qsp 100g 


asplOOg 



10 



5 pourcentages exprimes en poids de matiere active 

Chaque composition est appliquee sur une meche de cheveux chatains de hauteur de 
ton 4, avec un temps de pose de 20minutes, un rineage final et un sechage au casque 
pendant 30 minutes. 



On obtient pour chaque composition, une meche de cheveu eclaircie dans une nuance 
naturelle. 
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RFVENDICATIONS 



1 Composition, caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu cosmetiquement 
5 ' acceptable, au moins un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu, et au moms 

un colorant auto-oxydable ; la composition ne comprenant pas, a trtre d'agent 
fluorescent, du 2-[2-(4-dialkylamino)phenyl ethenyl]-1 alkyl pyridinium dans laquelle 
le radical alkyte du noyau pyridinium represente un radical methyle, ethyle, celu. du 
noyau benzenique represente un radical methyle et dans laquelle le contre .on est 
10 un halogenure. 

2 Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le colorant 
fluorescent conduit a un maximum de reflectance se situant dans la gamme de 
longueur d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans la gamme 

1 5 de longueur d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

3 Composition I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le compose fluorescent est choisi parmi les colorants fluorescents appartenant 
aux families suivantes : naphtalimides ; les coumarines cationiques ou non ; les 

20 xanthenodiquinolizines ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; 

les oxazines ; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents 
polycationiques de type azoique, azomethinique, ou methinique, seuls ou en 
melanges. 

25 4. Composition I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le compose fluorescent est de formule suivante : 

ci- 



(C 2 H 5 ) 2 N 




cr 



(F1) 



(CH 3 ) 2 N 




HCI 



N(CH 3 ) 2 



(F2) 
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y CR 3 R 4 
(X)a 

' CR3R4 




N 



V 



R, 



nY- 



(F3) 



dans laquelle : 

R1 , R2, identiques ou differents, represented : 
• un atome d'hydrogene ; 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 10 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

. un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus 
eVou substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant 
au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un 
heterocycle avec I'atome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres 
heteroatomes, I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone et etant eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un 
heteroatome et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou 
substitue par au moins un atome d'halogene ; 

• R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
I'atome d'azote et Pun des atomes de carbone du groupement phenyle portant 
ledit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R 5 , identiques ou non, represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone 
eventuellement interrompu par au moins un heteroatome ; 
R6, identiques ou non, represented un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou 
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groupement portant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un 
atome d'halogene ; 
X represente : 

. U n radical alkyle, iineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
• un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chainons, eventuellement 
substitue par au moins un radical alkyle Iineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un radical aminoalkyle, Iineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue eVou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 
portant au moins un heteroatome; 
20 • un radical dicarbonyle ; 

. le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 

a etant egal a 0 ou 1 ; 

Y", identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 
n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
25 cationiques presentes dans le compose fluorescent. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le ou les colorants fluorescents sont presents dans une concentration 
ponderale comprise entre 0,01 et 20% en poids, plus particulierement comprise 

30 entre 0,05 a 10% en poids, de preference comprise entre 0,1 a 5% en poids, par 

rapport au poids total de la composition. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le colorant auto-oxydable est choisi parmi les composes benzeniques, 

35 indoliques ou indoliniques, ou leurs melanges. 



7. 



Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le compose benzenique correspond a la formule (A) suivante : 
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(A) 



dans laquelle : 

. R1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C-C ou un rad.cal 
amino, 

5 • R 2 represente un radical alkyle en C r C 4 , hydroxyle, ammo, monoalkyKC- 

C 4 )amino ou dialkyl(Ci-C 4 )amino, 

• R 3 represente un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle ou amino, 

• R 4 represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 

etant entendu qu'au moins deux des radicaux Ri a R 4 represented, 
10 independamment Pun de I'autre, un radical hydroxyle, amino, monoalkyKCr 

C 4 )amino ou dialkyl(Ci-C 4 )amino ; et leurs sels d'addition avec un acide. 

8 Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
composes benzeniques sont choisis parmi le 1 ,2,4-trihydroxybenzene, le 1 -methyl 
1 5 2,4,5-trihydroxybenzene, le 2,4-diamino 6-methyl phenol, le 2-amino 4-methylamino 

phenol, le 2,5-diamino 4-methyl phenol, le 2,6-diamino 4-diethylamino phenol, le 
2,6-diamino 1 ,4-dihydroxy benzene, seuls ou en melanges, ainsi que leurs sels 
d'addition avec un acide. 

20 9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
que les composes indoliques et indoliniques sont choisis parmi les composes de 
formules (B) et (C) suivantes, ainsi que leurs sels d'addition avec un acide : 





25 (B) (C) 

dans lesquelles R 5 , R 7 , R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome 

d'hydrogene, un radical alkyle en d-C 4 ou acyle en C 1 -C 4 , R 6 represente un 

atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical carboxyle. 

30 10. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les 
composes indoliques sont choisis parmi le 5,6-dihydroxy indole, le 2-methyl 5,6- 
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dihydroxy indole, le 3-methyl 5,6-dihydroxy indole, le 1 -methyl 5,6-dihydroxy indole, 
le 2 3-dimethyl 5,6-dihydroxy indole, le 5-methoxy 6-hydroxyindole, le 5-acetoxy 6- 
hydroxy indole, le 5,6-diacetoxy indole, I'acide 5,6-dihydroxy indole 2-carboxyl.que, 
seuls ou en melanges, ainsi que leurs sels d'addition avec un acide. 

11 Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que les composes 
indoliniques sont choisis parmi la 5,6-dihydroxy indoline, la 1 -methyl 5,6-dihydroxy 
indoline, la 1 -ethyl 5,6-dihydroxy indoline, seules ou en melanges, a.ns. que leurs 
sels d'addition avec un acide. 

12 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur en colorant(s) auto-oxydable(s) est comprise entre 0,01 a 20 % 
en poids par rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,05 a 
10 % en poids par rapport a la meme reference. 

1 3. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins un tensioactif non ionique, anionique ou amphotere. 

14. Composition selon la revendication precedents caracterisee en ce que la teneur en 
tensioactif represente 0,01 a 30 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct additionnel non 
fluorescent de nature non ionique, cationique ou anionique. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que les colorants 
directs additionnels sont choisis parmi les colorants benzeniques nitres, les 
colorants azoTques, anthraquinoniques, naphtoquinoniques, benzoquinoniques, 
phenotiaziniques, indigoides, xantheniques, phenanthridiniques, phtalocyanines, 
ainsi que les colorants derives du triarylmethane, ou leurs melanges. 

1 7. Composition selon I'une des revendications 1 5 ou 1 6, caracterisee en ce que le ou 
les colorants directs additionnels represented de 0,0005 a 12% en poids, de 
preference de 0,005 a 6 % en poids, du poids total de la composition. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
ce qu'elle se presente sous la forme d'un shampooing eclaircissant et colorant. 



en i 



19. Composition, caracterisee en ce qu'elle comprend la composition selon I'une des 
revendications 1 a 17, et au moins un agent oxydant. 
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20 Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que I agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les broma es 
de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et les 
enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a deux ou quatre 
electrons. 

Procede pour colorer avec un effet eclaircissant les fibres keratiniques humaines, 
caracterise en ce que I'on met en oeuvre les etapes suivantes : 

a) on applique sur lesdites fibres une composition telle que definie selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 20, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration et I'eclaircissement desires, 

b) on rince eventuellement les f ibres, 

c) eventuellement on lave au shampooing et on rince les fibres, 
15 d) on seche ou on laisse secher les fibres. 

22 Procede selon la revendication 21, caracterise en ce qu'il comporte une etape 
preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une composit.on 
selon Tune des revendications 1 a 17, 19 et 20, et d'autre part, une composition 
20 renfermant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, au moins un agent 

oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer 
ce melange sur les fibres pendant un temps suffisant pour developper la coloration 
desiree, apres quoi on les rince, on les lave eventuellement au shampooing, on les 
rince a nouveau et on les seche. 

25 

23. Procede selon I'une quelconque des revendications 21 ou 22, caracterise par le fait 
que la composition est appliquee sur des cheveux presentant une hauteur de ton 
inferieure ou egale a 6 et de preference inferieure ou 6gale a 4. 

30 24. Procede selon I'une des revendications 21 a 23, caracterise en ce que les fibres 
keratiniques humaines sont pigmentees ou colorees artificiellement. 

25. Procede pour colorer avec un effet eclaircissant une peau foncee, caracterise en ce 
que Ton applique sur la peau une composition selon I'une quelconque des 

35 revendications 1 a 1 7, puis on seche ou on laisse secher la peau. 

26. Dispositif a plusieurs compartiments pour la teinture et I'eclaircissement des fibres 
keratiniques, comprenant au moins un compartiment renfermant une composition 
selon I'une des revendications 1 a 17, 19 et 20, et au moins un autre compartiment 

40 renfermant une composition renfermant au moins un agent oxydant. 
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27 Utilisation pour la coloration avec effet eclaircissant de matieres keratiniques, d une 
composition comprenant dans un milieu cosmetiquement acceptable, d'au moms 
un colorant fluorescent soluble dans ledit milieu et d'au moins un colorant auto- 
oxydable. 

28 Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le colorant 
fluorescent conduit a un maximum de reflectance se situant dans la gamme de 
longueur d'onde allant de 500 a 650 nanometres, et de preference dans la gamme 
de longueur d'onde allant de 550 a 620 nanometres. 

29 Utilisation selon I'une quelconque des revendications 27 ou 28, caracterisee en ce 
que le colorant fluorescent est choisi parmi les composes fluorescents appartenant 
aux families suivantes : les naphtalimides ; les coumarines cationiques ou non ; les 
xanthenodiquinolizines ; les azaxanthenes ; les naphtolactames ; les azlactones ; 
les oxazines; les thiazines ; les dioxazines ; les colorants fluorescents 
monocationiques ou polycationiques de type azoique, azomethinique, ou 
methinique, seuls ou en melanges. 

30. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee en ce 
20 que le colorant fluorescent est choisi dans le groupe forme par les colorants de 

structures suivantes : 



15 



(C 2 H 5 ) 2 N 




(F1) 



25 



(CH 3 ) 2 N 




HCI 



N(CH 3 ) 2 



(F2) 
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(F3) 



dans laquelle : 

R1 , R2, identiques ou differents, representent : 
• un atome d'hydrogene ; 

. un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 1 0 atomes de carbone, de 
preference de 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement interrompu et/ou 
substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical aryle ou arylalkyle, le groupement aryle ayant 6 atomes de carbone 
et le radical alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone ; le radical aryle etant 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux alkyles lineaires ou 
ramifies comprenant 1 a 4 atomes de carbone eventuellement interrompus 
et/ou substitues par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant 
au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
. R1 et R2 peuvent eventuellement etre relies de maniere a former un 
heterocycle avec Tatome d'azote et comprendre un ou plusieurs autres 
heteroatomes, I'heterocycle etant eventuellement substitue par au moins un 
radical alkyle lineaire ou ramifie, comprenant de preference de 1 a 4 atomes de 
carbone et etant eventuellement interrompu et/ou substitue par au moins un 
heteroatome et/ou groupement comprenant au moins un heteroatome et/ou 
substitue par au moins un atome d'halogene ; 
. R1 ou R2 peut eventuellement etre engage dans un heterocycle comprenant 
I'atome d'azote et I'un des atomes de carbone du groupement phenyle portant 
ledit atome d'azote ; 

R3, R4, identiques ou non, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
comprenant 1 a 4 atomes de carbone ; 

R 5 , identiques ou non, representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone 
eventuellement interrompu par au moins un heteroatome ; 
R 6 , identiques ou non, representent un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ; 
un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou 



2853230 

35 



10 



groupement portant au moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un 
atome d'halogene ; 
X represente : 

. un radical alkyle. lineaire ou ramifie comprenant 1 a 1 4 atomes de carbone, ou 
alcenyle comprenant 2 a 14 atomes de carbone, eventuellement interrompu 
et/ou substitue par au moins un heteroatome et/ou groupement comprenant au 
moins un heteroatome et/ou substitue par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical heterocyclique comprenant 5 ou 6 chaTnons, eventuellement 
substitue par au moins un radical alkyle lineaire ou ramifie comprenant 1 a 14 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un radical aminoalkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 1 a 4 
atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un heteroatome ; 
par au moins un atome d'halogene ; 
. un radical aromatique ou diaromatique condense ou non, separe ou non par un 
radical alkyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone, le ou les radicaux aryles 
etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene ou par au 
moins un radical alkyle comprenant 1 a 10 atomes de carbone eventuellement 
substitue et/ou interrompu par au moins un heteroatome et/ou groupement 
portant au moins un heteroatome; 
20 • un radical dicarbonyle ; 

. le groupement X pouvant porter une ou plusieurs charges cationiques ; 

a etant egal a 0 ou 1 ; 

Y" identiques ou non, representant un anion organique ou mineral ; 
n etant un nombre entier au moins egal a 2 et au plus egal au nombre de charges 
25 cationiques presentes dans le compose fluorescent ; 



15 



30 





\ x 

R (F4) 
formule dans laquelle R represente un radical methyle ou ethyle; R' represente un 
radical methyle, X- un anion du type chlorure, iodure, sulfate, methosulfate, acetate, 
perchlorate.. 

31 Utilisation selon I'une quelconque des revendications 27 a 30, caracterisee par le 
fait que les matieres keratiniques sont des fibres keratiniques pigmentees ou 
colorees artificiellement, en particulier des cheveux, ou de la peau foncee. 
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32 Utilisation selon la revocation 31, caracterisee par le fait que les cheveux 
presented une hauteur de ton inferieure ou egale a 6 et de preference infeneure ou 
egale a 4. 
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